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© Zusatz mit verbrennungsfdrdernder und russhemrnender Wirkung zu Heizolen, Dieselkraftstoffen und sonstigen 
AussigenBrenii-undTretostoffensowieflussigeBrenn-undTreibstoffe. 

© Die Erfindung betrifft einen Zusatz mit verbrennungsfdr- 
dernder und ru&hemmender Wirkung zu Heizolen, Diesel- 
kraftstoffen und sonstigen flussigen Brenn- und Treibstoffen, 
insbesondere mit Siedeende bei Normaldruck von uber 
300°C. Urn den Wirkungsgrad von Verbrennungsanlagen 
hoch zu halten, werden diese mit moglichst geringem 
LuftuberschuB betrieben. Dadurch erhoht sich allerdings die 
Gefahr der RuBbildung, was die Umwelt belastet und wieder 
die Warmeausbeute der Verbrennungsanlage verringert 
Herkommliche verbrennungsfordernde Zusatze haben den 
Nachteil, daB sie die Lagerstabilitat der Brenn- und Treibstof- 
fe ungunstig beeinflussen. Diese Nachteile werden erfin 
dungsgemaS verhindert oder zumindest verringert, indem 
dem flussigen Brenn- und Treibstoff ein Zusatz beigemischt 
wird. der dadurch gekennzeichnet ist, daS er ein oder 
0) mehrere oilosiiche und/oder dispergierbare Verbindungen 
Jjt von Ubergangsmetallen und/oder Erdalkalien sowie ein oder 
Ol mehrere Inhibitoren gegen Polymerisation und Oxydation 
von Kohienwasserstorfen umfaBt, wobei diese Inhibitoren 
hitzestabil sind und infolge ihres Dampfdruckes und/oder 
ihrer Zersetzungstemperatur zumindest kurzzeitig Tempera- 
turen von 300°C und daruber bei Normaldruck ohne Verlust 
ihrer polymerisationshindernden Wirkung aussetzbar sind. 
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Die Erf indung betrifft einen Zusatz mit verbreimungsfordernder 
und xuBhemmender Wirkung zu Heizolen, Dieselkraftstoffen und 
* sonstigen flussigen Brenn- und Treibstoffen, insbesondere mit 
. Siedeende bei Normaldruck von liber 300°C, sowie fliissige Brenn- 
5 und Treibstoffe mit einem solchen Zusatz. 

Duxch die Erhohung der Roholpreise in den JahTen seit 1973 wurde 
die bestmogliche Verbrennung und Ausnutzung des Warmeinhaltes 
von Heizolen und Dieselkraftstoffen zu einer wirtschaflichen Not- 

10 wendigkeit. Auch der Umweltschutz ist ein immer wichtigeres An- 
liegen der Bevolkerung geworden. Die Veimeidung von RuJl- und 
Rauchbildung bei Verbrennungsvorgangen mit geringstmoglichem Luft- 
iiberschufl koirant beiden vorgenannten Forderungen entgegen, namlich 
Erhohung der Wirtschaf tlichkeit sowie Veimeidung von Umweltscha- 

1 5 den und Belastigungen. 



Es ist bekannt, dafi der LuftuberschuB einer der wesentlichsten 
Faktoren ist, welcher den Warmewirkungsgrad einer Verbreimungs- 
anlage beeinflufit. Je mehr uberschiissige Luft unnotig aufgeheizt 
20 wird, desto grofier sind die Abwanneverluste. Durch die Minimie- 
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rung des Luftuberschusses werden die Verluste an nutzbarer Waime 
verringert, wobei jedoch gleichzeitig die Tendenz zur erhohten 
Rufibildung verstarkt wird. Diese Bildung von unvollstandig ver- 
brannten, kohlenstoffangereicherten festen Partikeln beeintrach- 
5 , tigt den Waimeubergang auf den Obertragungsflachen sowie die Dy- 
namik des Abgassystems. 

Die Ruflablagerungen, welche infolge ihrer grofien Oberflache audi 
saure Anteile, insbesondere Schwefelsaure adsorbieren, bewirken 
1 0 auch erhohte Korrosionen und damit Materialverluste" im Abgas sy- 
stem solcher Anlagen. 

Die Verschlechterung der Warmeausbeute bei Rufibildung nimmt init 
der Zeit zu, da sich die Belagsbildung, Korrosion etc. laufend 

15 verstarkt. Bei einer Untersuchung von uber 100 000 Brennerein- 
heiten in einer Grofistadt hat sich gezeigt, dafi die Abnahme des 
Betriebswirkungsgrades wahrend einer Heizperiode durchschnitt- 
lich 10 Relativprozent betrug. Laufende Reinigungen solcher Heiz- 
anlagen waren daher notwendig,was jedoch nicht nur kostenaufwen- 

20 dig ist, sondern auch nicht iroraer zum erwiinschten Erfolg fuhrt. 
Durch Abnutzung der Brenner und auch durch Witterungseinflusse 
(Sturm, Niederdruckperioden etc.) kann die Rufibildung durch un- 
vollstandige Verbrennung sehr bald auch nach erfolgter Reinigung 
wieder einsetzen. Es wurde daher besonders in den letzten Jahren 

25 intensiv untersucht, welche Moglichkeiten bestehen, urn durch 

chemische Zusatze eine vollstMndigere Verbrennung ohne unnotigen 
Luftuberschufi zu erzielen. 

Bei der Verbrennung von Heizolen und Dieselkraf tstoff en wird 
30 ublicherweise (aufler bei kleinen Vergaserbrennern) das 01 in Form 
vori moglichst fein verteilten Tropfchen in die Verbrennungszone 
eingespriiht. Die einzelnen Tropfchen werden in dieser heifien Zone 
rasch aufgeheizt und zumindest teilweise verdampft. Rund um die 
Tropfchen mischen sich diese verdainpften Kohlenwasserstoffe mit 
35 dem Luftsauerstoff und erhalten die Flammenbildung, wobei sich 
die entsprechenden Verbrennungsprodukte bilden. Wahrend diese 
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Tropfchen die Verbrennungszone durchwandern, verringert sich lau- 
fend ihre Grofte bis die fliichtigen Bestandteile verdampft (und 
veTbrannt) sind. Je nach der Zusammensetzung der einzelnen Brenn- 
und Treibstoffe verbleibt ein lcleiner oder grofterer Rest an 
5 nichtfluchtigen Bestandteilen, welche aus hochpolymeren organischen 
Verbindungen, Kohlenstoff und Verunreinigungen bestehen. Bei der 
starken Erhitzung von Kohlenwasserstoffen tritt Krackung derselben 
ein, wobei groftere' Molekiile in kleinere aufgespaltet werden. Hie- 
bei bilden sich leichtere Kohlenwasserstoffe, Wasserstoff etc. so- 
10 wie reaktionsfreudige ungesattigte Verbindungen, welche weiter po- 
lymerisieren konnen. Diese teerigen Riickstande bis zu Kohlenstoff 
selbst verbrennen im Gegensatz zii Wasserstoff und den leichten 
Kohlenwasserstoffen wesentlich schwerer und oft auch unvollstMn- 
dig. Infolge der langsameren Qxydation dieser Rucks tande durch 
15 den Luftsauerstoff genugt die Zeitspanne in der heifien Verbren- 
nungszone nicht zur vollstandigen, riickstandsfreien Verbrennung. 

Der Ablauf des Verbrennungsvorganges wird durch den maskierenden 
Effekt, welchen der Olnebel auf die Warmeiibertragung ausubt sowie 

20 durch die Verringerung des Sauerstoffgehaltes in der unmittelbaren 
Umgebung der verbrennenden 01 tropfchen noch weiter verzogert. Wah- 
rend der Zeitspanne, in welcher die Aufheizung der 01 tropfchen 
und Verdampfung der leichten Anteile stattfindet, wird die Poly- 
merisation und Pyrolyse in dem verbliebenen Olanteil entsprechend - 

25 gefordert. 

chemischex 

Der Ablauf oben beschriebener/Reaktionen wird bei Temperaturen 
von tiber 300°C stark beschleunigt, sodaft daher die Brennstoff- 
anteile mit daruber liegendem Siedebereich solch einer Polymeria 

30 sat ion wahrend der Verbrennung starker ausgesetzt sind. Sowohl 
aus wirtschaftlichen Griinden als auch aus Griinden der Verfiigbar- 
keit werden auch extraleichte Heizole und Dieselkraf tstoffe bei 
der Herstellung so geschnitten, daft die fiber 300°C bei Normal- 
druck siedenden Anteile inrnier groBer werden. Wenn man fruher bei 

35 den vorgenannten Produkten je nach saisonaler Qualitat ein Siede- 
ende von 320/350°C vorsah, liegt dieses derzeit haufig bereits 
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bei 380°C. Durch die sprunghafte Entwicklung beim Bau und Einsatz 
von Konversionsanlagen zur ttnwandlung von Ruckstanden in leichte- 
re Produkte steigt der Anteil der ungesattigten und damit audi 
thexmisch unstabileren Molekule in den marktilblichen Mitteldestil- 
5 . laten weiter an. Diese verstarkt zur Polymerisation neigenden An- 
teile bilden daher audi eine Quelle hoherer Ruflbildung. 

Beide Tendenzen, namlich hoheres Siedeende und mehr ungesattigte 
Anteile, welche sich in den nachsten Jahren noch weiter verstar- 

10 ken werden, erschweren die vollstSndige Verbrennung bei moglichst 
nahstochiometrischen Luftmengen. Urn hier Abhilfe zu schaffen, wer- 
den seit langerer Zeit chemische Zusatze ge^ und untersucht, urn 
die Verbrennung von Heizolen und Dieselkraftstoffen katalytisch 
zu begiinstigen, d.h. eine vollst&idige Verbrennung in einer mog- 

15 lichst kurzen Zeitspanne bzw. bei niedrigeren Temperaturen zu er- 
reichen. 



Es ist bekannt, daB als veTbrennungsfSrdernde Zusatze inetallorga- 
nische, organische und anorganische Verbindungen dienen konnen. 

20 So haben sich metallorganische Verbindungen als Verbrennungskata- 
lysatoren von Kohlenwasserstoffen in bestiimnten Fallen als gun- 
stig erwiesen, da diese einer seits in olloslicher/oldispergier- 
barer Form feinstverteilt in Losung/Dispersion gebracht weTden 
konnen und andererseits Verbindungen der Obergangs- und/oder Erd- 

25 alkaliinetalle gute Wirkungen als Verbrennungskatalysatoren ge- 
zeigt haben. 

Eine Hypothese der Wirkung von Erdalkalien (Calziurn, Strontium, 
Barium) und wahrscheinlich audi von Molybdan als Verbrennungs- 
forderer ist die Gasphasekatalyse zur Aufspaltung von Wasserstoff- 
30 und Wassermolekulen auf Wasserstoffatome. Letztere reagieren rasch 
mit dem vorhandenen Wasserdampf unter Bildung von Hydroxyd-Radika- 
len, welche mit dem Kohlenstoff des Rufies reagieren. Die Gber- 
gangsmetalle hingegen durften als Metalloxyde wirksam werden und 
die Bildung von CO und C0 2 aus Kohlenstoff in der bereits wieder 
35 kuhleren Zone der Verbrennung, wo audi ein hoheres Sauerstoffan- 
bot vorliegt, beschleunigen. Es ist bekannt und mefibar, daB die 
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Verbrennung von Kohlenstoff (Rufl) bei niederigeren Temperaturen 
stattfinden kann, wenn Katalysatoren der Obergangsmetalle in ge- 
eigneter Form anwesend sind. Die gleichzeitige Verwendung von 
Erdalkali- und Obergangsmetallen hat sich bei der Verbrennung als 
5 vorteilhaft erwiesen, da die beiden Gruppen nacheinander in der 
heifleren Zone sowie anschlieflend bereits wieder kalteren, aber 
sauerstoffreicheren ihre katalytische Wirkung entfalten konnen. 

Der Zusatz von rein organischen Verbindungen (ohne Metallgehalt) 
10 wurde ebenfalls seit langem untersucht, hat jedoch bei Zugabe in 
den tiblichen kleinen Additivmengen keine wesentliche verbrennungs- 
fordernde Wirkung gebracht. So wurden Alkohole, Phenole, Ester, 
niedrige Aromaten, Hydrazinderivate, organische Amine, Naphten- 
und Carbonsauren ohne Ahderung der Verbrennung bzw. Beeinflussung 
15 der Rauchbildung getestet. 

Ein weiteres Problem beim Einsatz von Heizolen und Dieselkraft- 
stof f en Caus Erd- oder Syntheseolen) stellt die Stabilisierung 
derselben bei der Lagerung dar. Es soli hiebei erreicht werden, 

20 dafi sich die Anwendungseigenschaften dieser Kohlenwasserstoffe im 
Laufe der Zeit nicht durch Oxydation und Polymerisation ver- 
schlechtern. Zu diesem Zwecke konnen Inhibitoren zugesetzt wer- 
den, welche vor allem bei Vergaserkraftstoffen und Schmierolen 
in der Praxis breite Anwendung finden, jedoch auch bei Heizolen 

25 und Dieselkraftstoffen eingesetzt werden konnen, siehe dazu wei- 
ter unten. 

Ein besonderes Lagerproblem ergibt sich bei Produkten, welche 
metallorganische Verbindungen der Obergangsmetalle enthalten, 

30 wie insbesondere Kupfer-, Mangan-, Kobalt-, Nickel- und Eisen- 
verbindungen, da diese die Alterung besonders bei ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen beschleunigen. Es hat sich auch gezeigt, daB 
eine Alterungsverschlechterung sogar bei Anwesenheit dieser Me- 
talle in Komplexform eintreten kann, wie z.B. bei Additivierung 

35 von Mitteldestillaten und schiveren Heizolen mit Methylcyclopen- 
tadienylmangantricarbonyl (abgekiirzt WIT) oder Dicyclopenta- 
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dienyleisen (Ferrocen) . Eine bekannte Kurzmethode zur Bestim- 
mung deT Stabilitat von Mitteldestillaten stellt der beschleu- 
nigte Stabilitatstest (auch EEM-Dieseltest, Union Pacific oder 
Nalco sowie Du Pont Test) bei 149°C (300° Fahrenheit) dar. Die- 
5 ser Test bestimmt die relative Stabilitat von Mitteldestillaten 
unter kurzzeitigen Alterungsbedingungen bei hoher Temperatur und 
Luftzutritt. Das Verfahren besteht dar in, daft die Destillatprobe 
bei 149°C (300° Fahrenheit) 90 Minuten lang unter Luftzutritt 
gealtert wird und die gebildeten Riickstande abfiltriert werden. 
10 Der Filterbelag wird je nach Starke und Farbe mit Zahlen von 

1-20 bewertet und ergibt einen Vergleich der Alterungsstabili- 
tat der getesteten Destillate. Je niedriger die Bewertungszahl, 
desto stabiler ist das Destillat, wobei meist eine Zahl bis zu 
maximal 7 als noch befriedigend angesehen wird. Zusatzlich zu der 
15 Filterbewertung wird auch noch die Farbe des Destillates nach 

ASIM (D - 1500 - 58 T) vor und nach der Alterung bestimmt, welche 
ebenfalls eine relative Bewertung der Stabilitat zulafit. 

Die Anwendung dieses Tests zeigte wesentliche Erhohungen der Be- 
20 wertungszahlen nach der Alterung, wenn Kupfer-, Mangan-, Kobalt- , 
Nickel- und Eisenverbindungen (wie z.B. Naphtenate, Octoate, Sul- 
fonate, aber auch Komplexverbindungen) den Mitteldestillaten zu- 
gesetzt wurden. Es ergaben sich Erhohungen urn mehrere Purikte - 
je nach der Zusammensetzung des Mitteldestillates - bei einem - 
25 Gehalt an obigen Metallen von 10-25 Teile per Million Teile 
Kohlenwasserstoff (ppm). 

In der Praxis werden bei der Ruckfuhrung von uberschussigem Heiz- 
61 vom Brenner in den Tank diese Heizstoffe einer hoheren als 
30 iiblichen Lagertemperatur ausgesetzt, was die Polymer isations- 
und Qxidat ionsne igung weiter erhoht und oft stark beschleunigt 
und somit eine Qaalitatsverschlechterung der Heizole bewirkt. 

Es zeigt sich daher, daft nach bisherigem Stand der Technik die 
35 Verbrennung durch katalytisch wirkende ollosliche und/oder 61- 
dispergierbare Metallverbindungen wohl verbessert werden kann, 
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dies aber gleichzeitig mit dem Nachteil einer erhohten Alterung 
der damit behandelten Heiz51e und Dieselkraftstoffe verbunden ist. 
Es wird dadurch in vielen Fallen der wirtschaftliche Vorteil der 
Verbrennungsforderung wieder zunichte gemacht und in noch gro/Sere 
5 Nachteile, wie Brenner- und Leitungsverlegungen umgewandelt. 

Polymerisations- und Qxydationsinhibitoren sind per se bekaimt 

und werden bei einer breiten Anzahl von Produkten, wie z.B. Nah- 

rungsmittel , Kosmetika, Kunststoffen, Kautschuk und auch bei Mi- 

10 neralolderivaten verwendet. Es hat sich gezeigt, dafi diese Inhi- 

zur Verbrennungs£3rderung 
bitoren bei den hier zur Debatte stehenden Produktenrweitgehend 

unwirksam sind, Bei Mineraloldestillaten und Ruckstandsolen wur- 
den auch spezifisch dafiir bestimmte Inhibitoren verwendet, um die 
Lagerstabilitat zu verbessem. Alle diese bekannten Cbcydations- 
5 und Polymerisations- Inhibitoren wurden bisher zur Stabilisierung 
der Produkte bei ublichen Lagerteinperaturen eingesetzt. Eine Tern- 
peraturbeanspruchung dieser Heizol- und Dieselkraftstoff- Inhibi- 
toren von tibeT 150°C ist dabei nicht vorgesehen worden. 

20 Aufgabe der Erfindung ist es, einen Zusatz fur Heizole und Die- 
selkraftstoffe und sonstige flussige Brenn- und Treibstoffe vor- 
zusehen, welcher die Polymerisation bei Temperaturen von insbe- 
sondere 300°C und dariiber behindert. Wie bereits ausgefuhrt, 
tritt eine starke Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit bei Tern-' 

25 peraturen von uber 300°C ein, wobei die Polymerisationsneigung 
ungesattigter Kohlenwasserstof fe durch die Anwesenheit von Metall 
verbindungen, insbesondere der Obergangsgruppe noch weiter wesent 
lich begunstigt wird. Es liegt daher ein besonderes Interesse vor 
gerade diese HcKrhtemperaturreaktionen zu behindern, da sie zur 

30 verstarkten Bildung von unverbranntem Kohlenstoff und hochmole- 
kularen teerigen Kohlenwasserstoffverbindungen (enthaltend meist 
auch polycyclische Aromaten) fuhren, welche canzerogene Eigen- 
schaften aufweisen konnen- 

35 Um eine Polymerisationsbehinderung auch bei Temperaturen von 
300°C und dariiber ausiiben zu konnen, diirfen sich die hiezu ver- 
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wendeten Inhibitoren bei dieser Tempera tur bei Normaldruck wader 
zersetzen noch verdampf en * (Siedepunkt oder Sublimierung iiber 
300°C) . Dadurch konnen die fur die Stabilisierung von Heizolen 
und Destillaten bereits bekannten Antioxydations- und Antipoly- 

5 merisationsmittel fiir die vorliegenden Ziele nicht verwendet wer- 
den, da sie diese Bedingungen nicht erfullen. So werden vielfach 
zur Lager stabil is ierung von Leicht- und Mitteldestillaten 
2,4-Dimethyl-6-tert-butylphenol, 2 , 6-Di-tert-butyl-p-cresol (BHT), 
sterisch gehinderte Xylenole und Trimethylphenole, butylierte 

10 Hydroxyanisole (BHA) , Mono-tert-butylhydrochinon (TBHQ), para- 
Cresole und aromatische Amine verwendet. Diese Inhibitoren sind 
nur fur Temperaturbereiche bis zu etwa 150°C geeignet. 

Fur Kunststoffe, Schmierole und Asphalte sind zur Stabilisierung 
1 5 derselben schon Cbcydations- und Polymerisations inhibitoren einge- 
- setzt worden, die auch fur hohere Temperaturbelastungen bestimmt 

sind. Ein fur hitzebestandige Gummiartikel bekanntes Alterungs- 

schutzmittel ist z.B. das Zinksalz des 2-Mercapto-benzimidazols . 

Dieser Inhibitor wird aber ebenfalls bei Temperaturen von 300°C 
20 zer setzt und ist fur hohere Temperaturen nicht geeignet. 

Der erfindungsgemafie Zusatz ist in erster Linie dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi er ein oder mehrere ollosliche und/oder dispergier- 
bare Verbindungen von Obergangsmetallen und/oder Erdalkalien sowie 

25 ein oder mehrere Inhibitoren gegen Polymerisation und Oxydation 
von Kohlenvasserstoffen umfafit, vrobei diese Inhibitoren hitze- 
stabil sind und infolge ihres Dampfdruckes und/oder ihrer Zersef- 
zungsteraperatur zumindest kurzzeitig Temperaturen von 300°C und 
dariiber bei Normaldruck ohne Verlust ihrer polymerisatianshindern- 

30 den Wirkung aussetzbar sind. Der erfindungsgemafie fliissige Breim- 
und Treibstoff ist dadurch gekennzeichnet, dafi der Metallgehalt 
0,1 bis 1000 Gewichtsteile per Million Gewichtsteilen der ge- 
nannten Brerai- und Treibstoffe betragt. Weitere bevorzugte Aus- 
gestaltungen der Erf indung sind in den ubrigen Unteranspnichen 

35 gekennzeichnet. 

- 8 - 
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Durch den erfindungsgemaften Zusatz wird einerseits die LagerfShig- 
keit der genannten Brennstoffe verbessert und andererseits vrerden 
auch die vorbeschriebenen Polymerisationen, welche bei Temperatu- 
ren von fiber 300°C gewaltig beschleunigt werden, wirksam inhibiert. 

5 - Gleichzeitig witd der Vorteil einer vollstandigeren Verbrennung 
auch bei geringerem Luftfiberschuft erreicht. Dies ist urn so wich- 
tiger, als der vorgenannte Trend zur Verwendung von schwereren 
Schnitten und Prodnkten aus Konversionsanlagen, insbesondere ka- 
talytischen und thermischen Krackern sowie Verkokmgsanlagen, 

10 bei Heizolen und Dieselkra£tsto££en standig zunimmt. 



Die gemaft vorliegender Erfindung eingesetzten Polymerisationsin- 
hibitoren sind auch bei Temperaturen von fiber 300°C wirksam. Sie 
sind bei solchen Hitzeeinwirkungen nicht nur so lange thexmisch 

1 5 stabil , als das zu verbrennende Kohlenwasserstof f tropf chen die 
Verbrennungszone durchwandert, sondern sie uben auch vorteilhaf- 
terweise bei den fiblichen normalen Lagertemperaturen einen wirk- 
samen Oxydationsschutz fur Heizole und Dieselkraftstoffe aus. 
Solche Inhibitoren stellen z.B. hochsiedende Phenole mit IMnger- 

20 kettigen, sterisch hindemden Alkylgruppen wie z.B. Nonyle dar. 
Auch hoheimolekulare organische Aminverbindungen wie z.B. N-Phe- 
nyl-2-naphtylamin, erffillen die vorliegende Bedingung. In der 
Praxis ist selbstverstandlich stets auf etwaige cancerogene Wir- 
kungen zu achten und die gesundheitsunschadlichen Zusatze mussen . 

25 vorgezogen werden, obwohl noimalerweise HeizSle und Dieselkraft- 
stoffe weder mit der Haut noch mit Nahrung in Beruhrung kommen 
sollten. 

Ausgewahlte Metall- (z.B. Zink-, Molybdan-) -alkyl-dithiophos- 
30 phate, -dithiocarbamate und Imidazole, sowie andere Metallver- 
bindungen konnen die thermischen Stabilitatsanforderungen eben- 
falls als solch geeignete Inhibitoren erffillen. Inhibitoren auf 
der Basis hochalkylierter oder polymereT sterisch behinderter 
Phenolverbindungen haben sich als besonders wirtschaftlich her- 
35 ausgestellt und bringen in vorteilhafter Weise auch keinerlei 

Schadstofferhohungen durch S0 2 /S0 3 oder Stickoxyde, PhosphoTver- 
bindungen etc. im Abgas. 
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Die nachstehenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung wei- 
ter erlautern. 

Beispiel 1 

5 - Dunkles Heizol mit den nachstehenden Analysendaten wird mit und 
ohne Zusatz gemaB dieser Erfindung in einem Pieren Kessel mit 
Olymp 8D und Unitheim mat 5 Brennem verheizt. 





Spez. Gewicht bei IS C 


0,920 g/ml 




• 

Flammpunkt P.M. 


120°C 


10 


Stockpurikt 


-15°C 




Viskositat bei 50°C 


20,4 est 


• 


Gesamtschwefel 


0,92 Gew.-% 




Verkokungsriickstand und 
Conradson 


4,2 Gew.-S 


15 


Aschegehalt 


0,05 Gew.-$ 




Wassergehalt 


0,2 Gew.-% 




Unterer Heizwert 


41 750 kJ/kg 



Bei der Verbrennung dieses nichtadditivierten Heizoles mit dem 
20 Olympbrenner betrug die Rufizahl nach Bacharach 3 bei einer Luft- 
zahl von 1,4. Beim Unitherm-Brenner wurde bei gleicher Luftzahl 
eine RuBzahl von 3,3 gemessen. Die Kesselwirkungsgrade, gemessen 
mit der Mrmemengenmelteinrichtung betrugen 76,0 - 76,3 % bzw. 
75,8 - 76,2 % bei den genannten Brennem - 
25 Durch Zugabe von 1 Gewichtsteil eines Additives nachstehender 
Zusaramensetzung zu 1 000 Gewichtsteilen dieses dunklen Heizoles 
verbesserte sich bei gleicher Luftzahl (1,4) die RuBzahl beim 
Olymp-Brenner auf 1 ,5 und beim Unitheiro-Brenner sogar auf 1,2. 
Die Kesselwirkungsgrade des additivierten Heizoles wurden bei 
30 Verwendung der gleichenWamemefteinrichtung mit 79,5 - 80,0 % 
(Olymp-Brenner) bzw. 82,0 - 83,0 % (Unitheim-Breimer) festge- 
stellt. Der mittlere Wirkungsgradgewinn betrug durch die Additi- 
vierung 3,6 bzw. 6,5 

Die Zusammensetzung des erfindungsgemaBen Additives war: 
35 30 Gew.-% ollosliches Bariumpetrolsul- 

- fonat/oldispergieTbares Bariumcarbonat 
mit einem Gesamtgehalt von 4,2 Gew.-% Ba 

- 10 - 
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40 Gew.-% ollosliches Calziumpetrol- 
sulfonat/oldispergierbares Calzium- 
carbonat mit einem Gesamtgehalt von 4,88 Gew.-I Ca 
6 Gew.-I alkyliertes sterisch gehinder- 
tes Phenol rait einem Mol-Gewicht von 
280 und einem Dampfdruck von 270 Torr 
bei 300°C 6,0 Gew.-t 

24 Gew.-% aromatische Kohlenwasserstoffe 
mit einem Siedebereich von 180 bis 
230°C und Flammpunkt P.M. von 60°C 
100 % Additiv gemaS vorliegender Erfindung 

Beispiel 2 

Extraleichtes helles Heizol mit nachstehenden Analysedaten wird 
mit und ohne Zusatz gemafi Erfindung in einem Voflmann, Duo Paro- 
la-E, Stahlheizkessel mit einem Weishaupt Olbrenner Typ WL 2/3 
bei einer Warmeleistung von max. 81 kW verbrannt. 
Spez. Gewicht bei 1S°C 0,835 g/ml 

Viskositat 4,8 est 

Flammpunkt A.P. 70°C 
Schwefel 0,38 Gew.-t 

Stockpunkt -5°C 
Unterer Heizwert 43 076 kJ/kg 

Bei der Verbrennung dieses Mitteldestillates ohne Additiv wurde 
bei einem Abgasgehalt von 12,3 - 12,4 % C0 2 , 16,4 % C0 2 + 0 2 , 
unter 0,01 % CO eine Rufiziffer nach Bacharach von 2,9 - 3,2 fest- 
gestellt. Bei 12,6 % C0 2 , 16,1 - 16,2 % C0 2 + 0 2 , unter 0,01 % CO 
in den Rauchgasen betrug die Rufiziffer 4. 



Durch Zugabe eines Additives nachstehender Zusammensetzung im 
Verbal tnis von 1 Gew.Teil Zusatz zu 2 500 Gew.Teilen extraleich- 
tes Heizol wurde bei analogen Verbrennungsbedingungen die Rufi-. 
zahl bei 12,3 - 12,4 % C0 2 und 16,4 % C0 2 + 0 2 , unter 0,01 % CO 
im Abgas auf durchschnittlich 1 ,06 reduziert, d.h. urn 2 Punkte 
verbessert. Bei 12,6 % C0 2 , 16,1 - 16,2 % C0 2 + 0 2 , unter 0,01 % 
CO im Rauchgas betrug die Rufizahl im Mittelwert 1,63, d.h. eine 
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Verbesserung yon ca. 2,4 Punkten. 
Im Additiv waren enthalten: 

Bariuinpetrolsulfonat/BariunKzarbonat 

mit einem Gesamtgehalt von 3,35 Gew.-% Ba 

5 Ferrocen mit einem Gesamtgehalt von 2,10 Gew.-% Fe 

Alkyliertes sterisch gehindertes Phe- 
nol mit einem Mol-Gevdcht von 280 und 
einem Dampfdruck von 270 Torr bei 300°C 5,00 Gew.-% 
Aromatische Losungsmittel auf 100 % 

10 

Beispiel 3 

Gasol mit nachfolgenden Analysedaten wurde unter den Bedingungen 
des-Beispiels 2 mit und ohne Additiv verbrannt. 



Spez. Gewicht bei 15°C 0,845 g/ml 

15 Flammpunkt P.M. 65°C 

Cold Filter Plugging Point -18°C 

Viskositat bei 20°C 5,1 est 

Gesamtschwefel 0,25 Gew.-I 

Dieselindex 52 

20 Siedeverlauf bis 350°C 92 Vol.-S 



Dieses Gasol entspricht den europaischen Vorschriften zum Ein- 
satz als Dieselkraftstoff . 

Dem Gasol warden folgende erf indungsgemalSe Additive zugegeben, 
25 wobei alkyliertes Phenol gemafl Beispiel 1 und 2, sterisch gehin- 
derte tert-nonyl-Cresole, N-Phenyl-2naphtylamine und andere 
hochverdampfende Polymerisations- und Gxydationsirihibitoren mit 
einem Siedepunkt (Siedebereich) von liber 300°C bei Normaldruck 
enthalten waren.Die Zugabe des fertigen Additivs erfblgte je- 
30 veils mit 1 Gew.Teil Zusatz zu 2 000 Gew.Teilen Gasol. Bei den 
nachfolgenden Metallgehalten im erf indungsgemafien Zusatz wrden 
folgende Rulizahlverbesserungen erzielt: 



- 12 
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Additivzusamniensetzung 


RuBzahlverringerung 
(nach Bacharach) 


Metallgehalte 


Polymerisations inhi- 
bitor gemafi Erfindung 




a) 


4,23 Gew.-I Ba 


5 Gew.-% 


- 1,6 Punkte 


b) 


3,36 Gew.-$ Ca 








und 0,72 Gew.-*Ba 


5 Gew.-$ 

%J ww** • 0 


- 1,5 Punkte 


c) 


3,81 Gew.-% Ba 




• 




und 1,2 Gew.-% Fe 


5 Gew.-$ 


- 2,0 Punkte 


d) 


7,05 Gew.-% Ba 


5 Gew.-I 


- 1,? Punkte 


e) 


5,19 Gew.-% Ba 








und 4,48 Gew.-ICa 


5 Gew 


- 2,0 Punkte 


f) 


6,35 Gew.-% Ba 








und 1 Gew.-$ Fe 


5 Gew.- 9 c 


- 2,7 Punkte 


g) 


3,38 Gew.-I Fe 


5 Gew.-% 


- 2,0 Punkte 


h) 


3,05 Gew.-% Cu 


5 Gew.-% 


- 2,2 Punkte 


i) 


4,8 Gew.-% Co 


5 Gew.-% 


- 2,8 Punkte 


3) 


5,0 Gew.-% Mn 


5 Gew.-I 


- 2,5 Punkte 



20 Es ist deutlich erkenribar, daft alle Additivkombinationen die 
vollstMndigere Verbrennung wesentlich begunstigen und die ur- 
sprunglichen Rufizahlen von 3-4 drastisch - teilweise auf 
unter 1 - reduziert werden konnten. Hiedurch konnen njfiarmere 
Verbrennungsbedingungen auch bei verringertem LuftiiberschulJ 

25 mit entsprechender Verbesserung des Waimewirkungsgrades erzielt 
werden • 

Beispiel 4 

Die erf indungsgemafien Polymerisations- und Oxydationsinhibitoren 
30 mit Teraperaturbestandigkeit von fiber 300°C ergeben auch sehr 

gute Alterungsschutzwirkungen bei niedrigeren (Lager-) Temperaturen. 
Es wurde ein Coker-Gasol mit folgenden Analysedaten eingesetzt: 



Spez, Gewicht bei 15°C 0,858 g/ml 

Flammpunkt P.M. 62°C 

35 Schwefelgehalt 0,38 Gew.-l 

Pour Point -12°C 

Viskositat bei 20°c 3,5 est 

Ungeloste Stoff e 1 50 mg/kg 
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Dieses Coker-Gasol (ohne Additiv) wurde dem eingangs beschriebenen 
beschleunigten Alterungstext bei 1 49°C (300° Fahrenheit) 90 Minu- 
ten unterworfen. Die Farbzahl ergab 9. Bei Anwesenheit von Ferro- 
cen in einer solchen Menge, da/i der Fe-Gehalt ira Produkt 15 ppm 

5 ' betrug, wurde bei gleicher beschleunigter Alterung m die Farbzahl 
auf 14, bei Anwesenheit von 15 ppm Mangan (aus WfT) auf 16 und 
bei 15 ppm Kupfer (aus Kupfernaphtenat) auf 18 erhoht. 
Durch Zugabe erfindungsgemaJSer Additive mit jeweils 3 Gew.-$ 
Eisen (einmal aus Ferrocen, das andere Mai aus Eiseimaphtenat) 

10 sowie 6 Ge*r.-% alkylierte Phenole gemafi Beispiel 1 und 2 als In- 
hibitor, Rest auf 100 % Schwerpetroleumschnitt,. im Verhaltnis von 
1 Gew.Teil Additiv auf 1 000 Gew.Teile Coker-Gasol wurde fur den 

4 

Vergleichstest mit dem erfindungsgemafJen Zusatz wiederum ein Fe- 
Gehalt von 15 ppm im Produkt eingestellt. Der gleiche beschleunig- 
15 te Alterungstest wie zuvor ergab bei diesen additivierten Coker- 
Gasolen Farbzahlen von 3-4. 

Bei Verscharfung der Alterungsbedingungen auf die doppelte Ein- 
satzzeit 180 Minuten bei 149°C (300° Fahrenheit) wurden Farbzah- 
len von 5 gefunden. Es zeigte sich, dafi durch Verwendung der er- 
20 findungsgemafien Zusatze auch bei Mitteldestillaten aus thermi- 
scher Konversion die gewunschte Alterungszahl von unter 7 er- 
Teicht werden konnte. 



Beispiel 5 

25 Das im Beispiel 4 beschriebene nichtadditivierte Coker-Gas61 wurde 
in Lastkraftwagen als Dieselkraftstoff verwendet. Ein praktischer 
Betrieb dieser Kraftfahrzeuge war mit dem Produkt jedoch nicht ^ 
moglich, da diese Dieselmotore nicht/bei Vollast, sondern auch im 
Normalbetrieb sehr starke und unzumutbare Rauchent\riLcklungen 

30 zeigten, was durch den hohen Gehalt an Aromaten und ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen bedingt sein diirfte. 

Ein erfindungsgemafies Additiv, bestehend aus 15 Gew.-% NMT, 
20 Gew.-% alkylierte Phenole gemalS Beispiel 1 und 2 und 65 Gew.-% 
35 paraf f inbas ischem Petroleum wurde im Verhaltnis von 1 Gew.Teil 

Additiv zu 700 Gew.Teilen Coker-Gasol zugegeben. Der Mangangehalt 
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betrug 52,8 ppm, der an hochsiedenden alkylierten Phenolen 
28,6 ppm im Coker-Gas61. Die Rauchentwicklung der damit betrie- 
benen Dieselmotore v/urde drastisch reduziert mid betrug durch- 
schnittlich 20 Hartridge Einheiten. Die Rucks tande in den Ver- 
5 brennungszylindeni der damit betriebenen Motore varen auch bei 
mehimonatlicher Verwendung vernachlSssigbar und die Einspritzung 
in ausgezeichnetem Zustand, 



Beispiel 6 

10 Rfickstandsheizdle enthaltend schwere Anteile aus Vlsbreakern 
hatten folgende Analysedaten: 

Spez. Gewicht bei 15°C 0,995 g/ml 

Viskositat bei 50°C 20° Engler 

FlanBiipunkt 160 C 

15 Verkokungsruckstand nach 

Conradson 14 Gew.-% 

Stockpunkt + 18 C 

Schwefelgehalt 5,5 Gew.-I 

20 Die rufiaime VeTbrennung dieses additivfreien Ruckstandsoles war 
nur mit sehr grofiem Luftuberschufi und genau regulierbaren Bren- 
nern, meist ait Wasserdampf-Einspritzung moglich, 

Es warden diesem schweren Rttckstandsol 100 ppm Mangan (aus Man- 
25 gannaphtenat) sowie durch Flammhydrolyse von Siliziumtetrachlorid 

gewonnenes Siliziunxiioxyd mit einer OberflSche nach BET von ca. 

200 (Aerosil 200) in einer Menge von 50 ppm plus Aluminiumoxyd 

mit eineT Oberflache nach BET von ca. 100 (Aluminiumoxyd-C) eben- 

falls in einer Menge von 50 ppm zugegeben. 
30 Die ruBarme Verbrennung in normalen Industriebrennern war bei 

Luftzahlen von 1 ,2 und darunter ohne Schwierigkeiten moglich, 

venn das vorstehend additivierte Ruckstandsol zum Einsatz ge- 

langte. 

35 Die an der Oberf ISche der hochdispersen KieselsSure bef indlichen 
Silanolgruppen sowie analoge Aluminiumhydroxyde beim hochdisper- 
sen Aluminiumoxyd durften fur die Polymerisations inhibierung bei 
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Temperaturen von iiber 300 C verantwortlich sein, wahrend das 
Mangan die Verbreraiung von Kohlenstoff bzw. kohlenstoffange- 
reicherten Partikeln in der kalteren Zone deT Verbrennung kata- 
lytisch begunstigt haben durfte. Es zeigt sich damit, dafi die 
anorganischen Polymerisations irihibitoren gemafJ Erfindung fur 
vorliegende Zwecke ebenfalls vorteilhaft eingesetzt werden 
konnen. 
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Pat ent anspruche 

1 • Zusatz mit verbrennungsf ordernder und rufShemmender Wirlamg 
zu HeizSlen, Dieselkraftstoffen und sonstigen fliissigen Brenn- 
und Treibsto£fen,insbesondere mit Siedeende bei Normaldruck von 
fiber 300°C, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz ein oder meh- 
rere 5116sliche und/oder dispergierbare Verbindungen von Ober- 
gangsmetallen und/oder Erdalkalien sowie ein oder mehrere Inhibi- 
toren gegen Polymerisation und Gxydation von Kohlenwasserstoffen 

umfafit, wobei diese Inhibitoren hitzestabil sind und infolge ihres 
Dampfdruckes und/oder ihrer Zersetzungstemperatur zundndest kurz- 
zeitig Temperaturen von 300°C und dariiber bei Normaldruck ohne - 
Verlust ihrer polymerisationshindernden Wirkung aussetzbar sind. 

* 

2. Zusatz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das Ge- 
wichtsverhaitnis Metall : Inhibitor =1 : 0,1 bis 10. 

t 

3. Zusatz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB er 
zundndest eine Verbindung des Eisens, Mangans, Molybdans, Kobalts, 
Nickels oder Kupfers umfafit. 

4. Zusatz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft er 
zundndest eine Verbindung des Calziums, Strontiums oder Bariums 
umfafit. 



» 
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5. Zusatz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft er 
zumindest eine Verbindung des Eisens, Mangans, Molybdans, Kobalts, 
Nickels oder Kupfers sowie zumindest eine Verbindung des Calziums, 
Strontiums oder Bariums umfafit. 

5' 

6. Zusatz nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Inhibitor ein Oxidations- und Polymerisa- 
tions inhibitor auf Basis hitzestabiler Alkylphenole enthalten ist. 

10 7. Zusatz nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeicht, daft als Inhibitor von Phenolen verschiedene organi- 
sche Polymerisations- land Oxidations inhib i tor en , wie hitzestabile 
Amine, Dithiophosphate, Dithiocarbamate und/oder Imidazole enthal- 
ten sind. 

15 

8. Zusatz nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Inhibitor anorganische Polymerisations - 
und Oxidations inhibitoren, wie feinst dispergierbare Oxide und/oder 
Hydroxide von zumindest einem Metall aus der Grappe Aluminium, 

20 Magnesium, Silizium und sons tiger Leichtmetalle enthalten sind. 

9. Zusatz nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Inhibitor ein Oxidations- und Polymerisa- 
tionsinhibitor auf der Basis von Aminophenolen enthalten ist. 

25 

10. Flussige Brenn- und Treibstoffe, insbesondere solche mit Sie- 
deende bei Normaldruck von uber 300°C, wie Heizole und Dieselkraffe- 
stoffe, daduich gekennzeichnet, daft sie einen Zusatz gemaB einem 
oder mehreren: der Anspriiche 1 bis 9 enthalten. 

30 

11. Flussige Brenn- und Treibstoffe nach Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft der Metallgehalt 0,1 bis 1000 Gewichtsteile per 
Million Gewichtsteilen der genannten Brenn- und Treibstoffe be- 
tragt. 
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